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COMPOSITIONS PHOTOPROTECTRICES A BASE DE POLYMERES 
AMPHIPHILES D'AU MOINS UN MONOMERE A I NS ATU RATI ON 
ETHYLENIQUE A QROUPEMENT SULFONIQUE ET COMPORTANT UNE 
PARTIE HYDROPHOBE 

5 

La presente invention a pour objet une composition cosmetique ou 
dermatologique, comportantau moins un systeme photoprotecteur capable de 
filtrer les rayons UV contenant au moins un filtre UV, mineral ou organique, 
10 insoluble de taille de particule allant de 5 nm a 5 pm, caracterisee par le fait 
qu'elle comprend en plus au moins un polymdre amphiphile comportant au moins 
un monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme 
libre ou partiellement ou totalement neutralisee et comprenant au moins une 
partie hydrophobe. 

15 

L'invention concerne egalement leur application a la protection de la peau et des 
cheveux centre les effets du rayonnement ultraviolet. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 
20 nm et 400 nm permettent le brunissement de I'epiderme humain, et que les 
rayons de longueurs d'onde plus particulierement comprises entre 280 et 320 nm, 
connus sous la denomination d'UV-B, provoquent des erythemes et des brulures 
cutanees qui peuvent nuire au developpement du bronzage naturel. Pour ces 
raisons ainsi que pour des raisons esthetiques, il existe une deroande constante 
25 de moyens de contrSle de ce bronzage naturel en vue de controler ainsi la 
couleur de la peau ; il convient done de filtrer ce rayonnement UV-B. 

On sait 6galement que les rayons UV-A, de longueurs d'onde comprises entre 
320 et 400 nm, qui provoquent le brunissement de la peau, sont susceptibles 

30 d'induire une alteration de celle-ci, notamment dans le cas d'une peau sensible ou 
d'une peau continuellement exposee au rayonnement solaire. Les rayons UV-A. 
provoquent en particulier une perte d'elasticite de la peau et I'apparition de rides 
conduisant a un vieillissement cutane premature. Ms favorisent le declenchement 
de la reaction §rythemateuse ou amplifient cette reaction chez certains sujets et 

35 peuvent meme etre a I'origine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. 
Ainsi, pour des raisons esthetiques et cosm§tiques telles que la conservation de 
I'elasticite naturelle de la peau par exemple, de plus en plus de gens desirent 
controler Teffet des rayons UV-A sur leur peau. II est done souhaitable de filtrer 
aussi le rayonnement UV-A. 

40 

De nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photoprotection (UV-A 
et/ou UV-B) de la peau ont ete proposees & ce jour. 

Ces compositions antisolaires se presentent assez souvent sous la forme d'une 
45 emulsion, de type huile-dans-eau (e'est a dire un support cosmetiquement et/ou 
dermatologiquement acceptable constitue d'une phase continue dispersante 
aqueuse et d'une phase discontinue dispersee grasse) ou eau-dans-huile (phase 
aqueuse dispersee dans une phase grasse continue), qui contient, a des 
concentrations diverses, un ou plusieurs filtres organiques classiques, lipophiles 
50 et/ou des nanopigments mineraux d'oxydes metalliques, capables d'absorber 
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selectivement les rayonnements UV nocifs, ces filtres (et leurs quantites) etant 
selectionnes en fonction du facteur de protection solaire recherche, le facteur de 
protection solaire (FPS) s'exprimant mathematiquement par le rapport de la dose 
de rayonnement UV necessaire pour atteindre le seuil erythematogene avec le 
5 filtre UV avec la dose de rayonnement UV necessaire pour atteindre le seuil 
erythematogene sans filtre UV. Dans de telles emulsions, les filtres hydrophiles 
sont presents dans la phase aqueuse et les filtres lipophiles sont presents dans la 
phase grasse. 

10 Les emulsions huile-dans-eau sont, d'une maniere generate, plus appreciees par 
le consommateur que les emulsions eau-dans-huile, en raison notamment de leur 
toucher agreable (voisin de I'eau) et de leur presentation sous forme de lait ou de 
creme non gras ; cependant, elles perdent egalement plus facilement leur 
efficacite en protection UV des lors qu'elles viennent en contact avec I'eau ; en 

15 effet, les filtres hydrophiles, ont tendance a disparaTtre a I'eau, par baignade en 
mer ou en piscine, sous la douche ou lors de la pratique de sports nautiques ; 
ainsi, les compositions solaires qui les contiennent, seuls ou associes aux filtres 
lipophiles, n'apportent plus la protection initiate recherchee des lors que le 
substrat (peau ou cheveu) sur lequel elles ont ete appliquees vient en contact 

20 avec I'eau. 

On peut disposer de compositions antisolaires presentant une resistance a I'eau 
amelioree en mettant en oeuvre des emulsions eau-dans-huile. En effet, un filtre 
hydrgphile est plus remanent a I'eau au sein d'une emulsion eau-dans-huile qu'au 
25 sein d'une emulsion huile-dans-eau. Cependant, comme il a ete indique plus haut, 
de telles compositions ne donnent pas encore entierement satisfaction dans la 
mesure ou elles laissent apres application une impression de gras 
particulierement desagreable pour I'utilisateur. 

30 Ainsi, le besoin subsiste toujours quant & pouvoir disposer de compositions 
antisolaires apportant a la peau et/ou aux cheveux une protection solaire efficace, 
stable dans le temps et resistante a I'eau (remanence a I'eau) et dont les 
performances cosmetiques seraient comparables a celles obtenues avec les 
emulsions huile/eau classiques. 

35 

Les filtres UV les plus couramment utilises sont organiques et solubles dans les 
huiles ou dans les milieux aqueux; ils possedent generalement dans leur structure 
un groupe chromophore relie & un groupe solubilisant qui est generalement une 
chatne grasse dans le cas des filtres UV liposolubles ou bien un groupe acide 
40 carboxylique ou sulfonique dans le cas des filtres UV hydrosolubles. 

On connaTt dans Tart anterieur des filtres UV organiques insolubles micronises de 
taille moyenne de particule allant de 10 nm a 2 pm qui presentent I'avantage 
d'etre plus efficaces que leurs homologues solubles comportant le meme groupe 
45 chromophore a un taux equivalent. Ce type de filtres UV est notamment decrit 
dans les demandes de brevet EP746 305 et EP8405395. 

On utilise tres frequemment dans les formulations antisolaires en association avec 
les filtres UV organiques solubles des pigments ou des nanopigments (taille 
50 moyenne des particules primaires: generalement entre 5 nm et 100 nm, de 
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preference entre 10 nm et 50 nm) d'oxydes metalliques enrobes ou non comme 
par exemple des nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallise sous 
forme rutile et/ou anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium . Ce type de 
filtre UV insoluble permet d'augmenter le niveau de protection des filtres UV 
5 organiques solubles et d'atteindre des facteurs de protection eleves. 

Malheureusement, Incorporation des filtres UV insoiubles dans les formulations 
solaires classiques telles que des emulsions huile/eau ou eau/huile est souvent 
difficile a mettre en ceuvre. 

10 

La Demanderesse a decouvert de maniere surprenante et inattendue que des 
compositions particulieres contenant au moins un filtre UV insoluble et au moins 
un polymere amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation 
ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou 
is totalement neutralisee et comprenant au moins une partie hydrophobe 
permettaient non seulement d'obtenir des compositions antisolaires stables dont 
les performances cosmetiques etaient comparables a celles obtenues 
generalement avec une composition antisolaire classique sous forme d'emulsion 
huile/eau mais aussi presentaient une remanence a I'eau amelioree. 

20 

Ces decouvertes sont a Torigine de la presente invention. 

La presente invention a pour objet une composition cosmetique ou 
dermatologique, comportant au moins un filtre UV insoluble, mineral ou 
25 organique, ayant une taille moyenne des particules varie de 5 nanometres a 5 
pm, caracterisee par le fait qu'elle comprend en plus au moins un polymere 
amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a 
groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement 
neutralisee et comprenant au moins une partie hydrophobe. 

30 

Par filtre UV insoluble, au sens de la presente invention, on entend par tout filtre 
UV organique ou mineral ayant une solubility dans I'eau inferieure a 0,1 % en 
poids et une solubilite inferieure a 1 % en poids dans la plupart des solvants 
organiques comme I'huile de paraffine, les benzoates d'alcools gras et les 
35 triglycerides d'acides gras, par exemple le Miglyol® 812 commercialise par la 
societe DYNAMIT NOBEL. Cette solubilite, definie a 70 °C comme la quantite de 
produit en solution dans le solvant a I'equilibre avec un exces de solide en 
suspension, peut facilement etre evaluee au laboratoire. 

40 La presente invention a egalement pour objet Tutilisation de T^mulsion pour la 
fabrication de compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des 
cheveux centre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

D'autres caracteristiques, aspects et avantages de la presente invention 
45 apparaTtront a la lecture de la description detaillee qui va suivre. 

Les polym^res conformes a invention sont des polymeres amphiphiles 
comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a groupement 
sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement neutralisee et 
50 comprenant au moins une partie hydrophobe. 
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On entend par polymere amphiphile, tout polymere comportant a la fois une partie 
hydrophile et une partie hydrophobe et notamment une chatne grasse. 

La partie hydrophobe presente dans les polymeres de I'invention comporte de 
5 preference de 6 a 50 atomes de carbone, plus preferentiellement de 6 a 22 
atomes de carbone, plus preferentiellement encore de 6 a 18 atomes de 
carbone, et plus particulierement de 12 a 18 atomes de carbone. 

De facon preferentielle, les polymeres conformes a I'invention sont neutralises 
10 partiellement ou totalement par une base minerale (soude, potasse, ammoniaque) 
ou une base organique telle que la mono-, di- ou tri-ethanolamine, un 
aminomethylpropanediol, la N-methyl-glucamine, les acides amines basiques 
comme I'arginine et la lysine, et les melanges de ces composes. 

15 Les polymeres amphiphiles conformes a I'invention ont generalement un poids 
moleculaire moyen en nombre allant de 1000 a 20 000 000 g/mole, de preference 
allant de 20 000 a 5 000 000 et plus preferentiellement encore de 100 000 a 
1 500 000 g/mole. 

20 Les polymeres amphiphiles selon I'invention peuvent etre reticules ou non- 
reticules. 

De preference, on choisit des polymeres amphiphiles reticules. 

Lorsqu'ils sont reticules, les agents de reticulation peuvent etre choisis parmi les 

composes a polyinsaturation olefinique couramment utilises pour la reticulation 

25 des polymeres obtenus par polymerisation radicalaire. 

On peut citer par exemple, le divinylbenzene, Tether diallylique, le 
dlpropyleneglycol-diallylether, les polyglycol-diallylethers, le triethyleneglycol- 
divinylether, I'hydroquinone-diallyl-ether, le di(meth)acrylate de d'ethyleneglycol 
ou de tetraethyleneglycol, le trimethylol propane triacrylate, le methylene-bis- 

30 acrylamide, le methylene-bis-methacrylamide, la triallylamine, le triallylcyanurate, 
le diallylmaleate, la tetraallylethylenediamine, le tetra-allyloxy-ethane, le 
trimethylolpropane-diallylether, le (meth)acrylate d'allyle, les ethers allyliques 
d'alcools de la serie des sucres, ou d'autres allyl- ou vinyl- ethers d'alcools 
polyfonctionnels, ainsi que les esters allyliques des derives de I'acide 

35 phosphorique et/ou vinylphosphonique, ou les melanges de ces composes. 

On utilisera plus particulierement le methylene-bis-acrylamide, le methacrylate 
d'allyle ou le trimethylol propane triacrylate (TMPTA). Le taux de reticulation 
variera en general de 0,01 a 10% en mole et plus particulierement de 0,2 a 2% en 
40 mole par rapport au polymere. 

Les monomeres a insaturation ethylenique a groupement sulfonique sont choisis 
notamment parmi I'acide vinylsulfonique, I'acide styrenesulfonique, les acides 
(meth)acrylamido(C 1 -C 2 2)aikylsulfoniques, les acides N-(d- 

45 C 2 2)alkyl(meth)acrylamido(C 1 -C 2 2)alkylsulfoniques comme I'acide undecyl- 
acrylamido-methane-sulfonique ainsi que leurs formes partiellement ou totalement 
neutralisees. 



Plus preferentiellement, on utilisera les acides (meth)acrylamido(Ci-C 2 2) 
50 alkylsulfoniques tels que par exemple I'acide acrylamido-methane-sulfonique, 



w ■ 
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I'acide acrylamido-ethane-sulfonique, I'acide acrylamido-propane-sulfonique, 
I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique, I'acide methacrylamido-2- 
methylpropane-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-n-butane-sulfonique, I'acide 2- 
aciylamido-2,4,4-trimethylpentane-sulfonique, I'acide 2-methacrylamido-dodecyl- 
5 sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2,6-dimethyl-3-heptane-sulfonique ainsi que leurs 
formes partiellement ou totalement neutralisees. 

Plus particulierement, on utilisera I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane- 
sulfonique (AMPS) ainsi que ses formes partiellement ou totalement neutralisees. 

10 

Les polymeres amphiphiles conformes a I'invention peuvent notamment etre 
choisis parmi les polymeres amphiphiles statistiques d'AMPS modifies par 
reaction avec une n-monoalkylamine ou une di-n-alkylamine en C 6 -C22, et tels que 
ceux decrits dans la demande de brevet WO00/31154 (faisant partie integrante du 

15 contenu de la description). Ces polymeres peuvent egalement contenir d'autres 
monomeres hydrophiles ethyleniquement insatures choisis par exemple parmi les 
acides (meth)acryliques, leurs derives alkyl substitues en B ou leurs esters 
obtenus avec des monoalcools ou des mono- ou poly- alkyleneglycols, les 
(meth)acrylamides, la vinylpyrrolidone, I'anhydride maleique, I'acide itaconique ou 

20 I'acide maleique ou les melanges de ces composes. 

Les polymeres preferes de I'invention sont choisis parmi les copolymeres 
amphiphiles d'AMPS et d'au moins un monomere hydrophobe a insaturation 
ethylenique comportant au moins une partie hydrophobe ayant de 6 a 50 atomes 
25 de carbone et plus preferentiellement de 6 a 22 atomes de carbone et encore plus 
preferentiellement de 6 a 18 atomes de carbone et plus particulierement 12 a 18 
atomes de carbone. 

Ces memes copolymeres peuvent contenir en outre un ou plusieurs monomeres 
ethyleniquement insatures ne comportant pas de chame grasse tels que les 
30 acides (meth)acryliques, leurs derives alkyl substitues en p ou leurs esters 
obtenus avec des monoalcools ou des mono- ou poly- alkyleneglycols, les 
(meth)acryla'mides, la vinylpyrrolidone, I'anhydride maleique, I'acide itaconique ou 
I'acide maleique ou les melanges de ces composes. 

35 Ces copolymeres sont decrits notamment dans la demande de brevet 
EP-A-750899, le brevet US 5089578 et dans les publications de Yotaro 
Morishima suivantes : 

« Self-assembling amphiphilic polyelectrolytes and their nanostructures - 
Chinese Journal of Polymer Science Vol. 18, N°40, (2000), 323-336. » 
40 - « Miscelle formation of random copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 
methylpropanesulfonate and a non-ionic surfactant macromonomer in water as 
studied by fluorescence and dynamic light scattering - Macromolecules 2000, 
Vol. 33, N° 10 - 3694-3704 » ; 

- « Solution properties of miscelle networks formed by non-ionic moieties 
45 covalently bound to an polyelectrolyte : salt effects on Theological behavior - 

Langmuir, 2000, Vol.16, N°12, 5324-5332 » ; 

- « Stimuli responsive amphiphilic copolymers of sodium 2-(acrylamido)-2- 
methylpropanesulfonate and associative macromonomers - Polym. Preprint, 
Div. Polym. Chem. 1999, 40(2), 220-221 ». 

50 
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Les monomeres hydrophobes a insaturation ethylenique de ces copolymers 
particuliers sont choisis de preference parmi les acrylates ou les acrylamides de 
formule (I) suivante : 

«?1 



-CH, 



0) 



o=c 



Y' £-CH 2 -CH(R 3 )-0^ Ft, 

dans laquelle R-j et R3, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene 
ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci-C 6 (de preference methyle) ; Y 
designe O ou NH ; R2 designe un radical hydrocarbone hydrophobe comportant 
au moins de 6 a 50 atomes de carbone et plus preferentiellement de 6 a 22 
atomes de carbone et encore plus preferentiellement de 6 a 18 atomes de 
> carbone et plus particulierement de 12 a 18 atomes de carbone ; x designe un 
nombre de moles d'oxyde d'alkylene et varie de 0 a 100. 

Le radical R2 est choisi de preference parmi les radicaux alkyles en C 6 -C 18 
lineaires (par exemple n-hexyle, n-octyle, n-decyle, n-hexadecyle, n-dodecyle), 
15 ramifies ou cycliques (par_exemple cyclododecane (C 12 ) ou adamantane (C10)) ; 
les radicaux alkylperfluores en C 6 -C 18 (par exemple le groupement de formule - 
(CH 2 )2-(CF 2 )9-CF3) ; le radical cholesteryle (C 27 ) ou un reste d'ester de cholesterol 
comme le groupe oxyhexanoate de cholesteryle ; les groupes polycycliques 
aromatiques comme le naphtalene ou le pyrene. Parmi ces radicaux, on prefere 
20 plus particulierement les radicaux alkyles lineaires et plus particulierement le 
radical n-dodecyle. 

Selon une forme particulierement preferee de I'invention, le monomere de formule 
(I) comporte au moins un motif oxyde d'alkylene (x >1) et de preference une 
25 chaTne polyoxyalkylenee. La chaTne polyoxyalkylenee, de fagon preferentielle, est 
constitute de motifs oxyde d'ethylene et/ou de motifs oxyde de propylene et 
encore plus particulierement constitute de motifs oxyde d'ethylene. Le nombre de 
motifs oxyalkylenes varie en general de 3 a 100 et plus preferentiellement de 3 a 
50 et encore plus preferentiellement de 7 a 25. 

30 

Parmi ces polymeres, on peut citer : 

- les copolymeres reticules ou non reticules, neutralises ou non, comportant de 15 
a 60% en poids de motifs AMPS et de 40 a 85% en poids de motifs 
(C 8 -Ci 6 )alkyl(meth)acrylamide ou de motifs (C 8 -Ci 6 )alkyl(meth)acrylate par 

35 rapport au polymere, tels que ceux decrits dans la demande EP-A750 899 ; 

- les terpolymeres comportant de 10 a 90% en mole de motifs acrylamide, de 0,1 
a 10% en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en mole de 
motifs n-(C 6 -Ci 8 )alkylacrylamide, tels que ceux decrits dans le brevet US- 
5089578. 

40 On peut egalement citer les copolymeres d'AMPS totalement neutralise et de 
methacrylate de dodecyle ainsi que les copolymeres d'AMPS et de n- 



n. 
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dodecylmethacrylamide non-reticules et reticules, tels que ceux decrits dans les 
articles de Morishima cites ci-dessus. 

On citera plus particulierement les copolymeres constitues de motifs acide 2- 
acrylamido-2-methylpropane-sulfonique (AMPS) de formule (II) suivante : 




CH, 



(II) 



NH- 



C — CH 2 S0 3 



X 1 



CH, 



dans laquelle X + est un proton, un cation de metal alcalin, un cation alcalino- 

terreux ou Hon ammonium, 

et de motifs de formule (III) suivante : 

*1 



o=c 



(III) 



O— [CH 2 -CH 2 .0^— -R 4 



10 dans laquelle x designe un nombre entier variant de 3 a 100, de preference de 5 a 
80 et plus preferentiellement de 7 a 25 ; R-| a la meme signification que celle 
indiquee ci-dessus dans la formule (I) et R4 designe un alkyle lineaire ou ramifie 
en C6-C22 et plus preferentiellement en C10-C22. 

15 Les polymeres particulierement preferes sont ceux pour lesquels x = 25 , 
designe methyle et R4 represente n-dodecyle ; ils sont decrits dans les articles de 
Morishima mentionnes ci-dessus. 

Les polymeres pour lesquels X + designe sodium ou ammonium sont plus 
particulierement preferes. 

20 

Les polymeres amphiphiles preferes conformes a Pinvention peuvent etre obtenus 
selon les proc6d6s classiques de polymerisation radicalaire en presence d'un ou 
plusieurs initiateurs tels que par exemple, Pazobisisobutyronitrile (AIBN), 
Pazobisdimethylvaleronitrile, le ABAH ( 2,2-azobis-[2-amidinopropane] 
25 hydrochloride), les peroxydes organiques tels que le peroxyde de dilauryle, le 
peroxyde de benzoyle, Phydroperoxyde de tert-butyle, etc., des composes 
peroxydes mineraux tels que le persulfate de potassium ou d'ammonium, ou 
H2O2 §ventuellement en presence de reducteurs. 



30 



lis sont notamment obtenus par polymerisation radicalaire en milieu tert-butanol 
dans lequel its precipitent. 
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En utilisant la polymerisation par precipitation dans le tert-butanol, il est possible 
d'obtenir une distribution de la taille des particules du polymere particulierement 
favorable pour ses utilisations. 

La distribution de la taille des particules du polymere peut etre determinee par 

5 exemple par diffraction laser ou analyse d'image. 

Une distribution interessante pour de type de polymere et determinee par analyse 
d'image est la suivante: 60,2% inferieur a 423 microns, 52,0% inf6rieur a 212 
microns, 26,6% inferieur a 106 microns, 2,6% inferieur a 45 microns et 26,6% 
superieur a 850 microns. 

10 La reaction peut etre conduite a une temperature comprise entre 0 et 150°C, de 
preference entre 10 et 100°C , soit a pression atmospherique, soit sous pression 
reduite. Elle peut aussi etre realisee sous atmosphere inerte, et de preference 
sous azote. 

Selon ce procede, on a notamment polymerise I'acide 2-acrylamido-2- 
15 methylpropane-sulfonique (AMPS) ou Tun de ses sels de sodium ou d'ammonium, 
avec un ester de I'acide (meth)acrylique et, 

-d'un alcool en C10-C18 oxyethylene par 8 moles d'oxyde d'ethylene 
(GENAPOL® C-080 de la societe HOECHST/CLARIANT), 
-d'un alcool oxo en C1 1 oxyethylene par 8 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® 
20 UD-080 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool oxo en C1 1 oxyethylene par 7 moles d'oxyde d'ethylene (GENAPOL® 
UD-070 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C12-C14 oxyethylene par 7 moles d'oxyde d'ethylene 

(GENAPOL® LA-070 de la societe HOECHST/CLARIANT), 
25 -d'un alcool en C12-C14 oxyethylene par 9 moles d'oxyde d'ethylene 

(GENAPOL® LA-090 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C12-C14 oxyethylene par 11 moles d'oxyde d'ethylene 

(GENAPOL® LA-110 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C16-C18 oxyethylene par 8 moles d'oxyde d'ethylene 

30 (GENAPOL® T-080 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C16-C18 oxyethylene par 15 moles d'oxyde d'ethylene 

(GENAPOL® T-150 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C16-C18 oxyethylene par 11 moles d'oxyde d'ethylene 

(GENAPOL® T-110 de la societe HOECHST/CLARIANT), 
35 -d'un alcool en C<|6- c 18 oxyethylene par 20 moles d'oxyde d'ethylene 

(GENAPOL® T-200 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C16-C18 oxyethylene par 25 moles d'oxyde d'ethylene 
(GENAPOL® T-250 de la societe HOECHST/CLARIANT), 

-d'un alcool en C18-C22 oxyethylene par 25 moles d'oxyde d'ethylene et/ou d'un 
40 alcool iso C1 6-C1 8 oxyethylene par 25 moles d'oxyde d'ethylene. 

La concentration molaire en % des motifs de formule (II) et des motifs de formule 
(III) dans les polymeres selon I'invention variera en fonction de I'application 
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cosmetique souhaitee et des proprietes rheologiques de la formulation 
recherchees. Elle peut varier entre 0,1 et 99,9% en moles. 

De preference pour les polymeres les plus hydrophobes, la proportion molaire en 
motifs de formule (I) ou (III) varie de 50,1 a 99,9%, plus particulierement de 70 a 
5 95% et encore plus particulierement de 80 a 90%. 

De preference pour les polymeres peu hydrophobes, la proportion molaire en 
motifs de formule (I) ou (III) varie de 0,1 a 50%, plus particulierement de 5 a 25% 
et encore plus particulierement de 10 a 20%. 

La distribution des monomeres dans les polymeres de invention peut etre, par 

10 exemple, alternee, bloc (y compris multibloc) ou quelconque. 

Selon ('invention, on prefere que les polymeres aient des chaTnes pendantes 
sensibles a la chaleur et dont la solution aqueuse presente une viscosite qui, au 
dela d'une certaine temperature seuil, augmente, ou demeure pratiquement 
constante quand la temperature augmente. 

15 Plus particulierement encore, on prefere les polymeres dont la solution aqueuse 
presente une viscosite qui est faible en dessous d'une premiere temperature seuil 
et qui, au dessus de cette premiere temperature seuil croTt vers un maximum 
quand la temperature augmente, et qui, au dessus d'une seconde temperature 
seuil decroTt & nouveau quand la temperature augmente. Dans cet optique, on 

20 prefere que la viscosite des solutions de polymere en dessous de la premiere 
temperature seuil soit de 5 a 50%, en particulier de 10 a 30% de la viscosite 
maximum & la seconde temperature seuil. 

Ces polymeres, de preference, conduisent dans Peau a un phenomene de 
demixion par chauffage se traduisant par des courbes presentant, en fonction de 
25 la temperature et de la concentration, un minimum appele LCST (Lower Critical 
Solution Temperature). 

Les viscosites (mesurees a 25°C au viscosimetre Brookfield aiguille 7) des 
solutions aqueuses a 1% vont de preference de 20 000 mPa.s a 100 000 mPa.s 
30 et plus particulierement de 60 000 mPa.s a 70 000 mPa.s. 

Les polymeres amphiphiles conformes a ('invention sont presents dans les 
compositions dans des concentrations allant de 0,01 a 30% en poids, plus 
preferentiellement de 0,1 a 10%, encore plus preferentiellement de 0,1 a 5% en 
35 poids et plus particulierement encore de 0,5 a 2% en poids. 

Les filtres UV insolubles selon Tinvention ont une taille moyenne des particules qui 
varie de 5 nanometres (nm) a Sprn et plus preferentiellement de 10 nm a 2 pm et 
plus particulierement de 20 nm a 2 pm. 

40 

Les filtres UV insolubles min6raux conformes a Pinvention sont en general des 
pigments ou plus particulierement des nanopigments (taille moyenne des 
particules primaires: generalement entre 5 nm et 100 nm, de preference entre 10 
nm et 50 nm) d'oxydes metalliques enrobes ou non comme par exemple des 

45 nanopigments d'oxyde de titane (amorphe ou cristallis6 sous forme rutile et/ou 
anatase), de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents 
photoprotecteurs UV bien connus en soL Des agents d'enrobage classiques sont 
par ailleurs I'alumine et/ou le stearate d'aluminium. De tels nanopigments d'oxydes 
metalliques, enrobes ou non enrobes, sont en particulier decrits dans les 

50 demandes de brevets EP-A-051 8772 et EP-A-051 8773. 
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Les filtres organiques insolubles selon I'invention peuvent etre amenes sous la 
forme particulate souhaitee par tout moyen ad-hoc tel que notamment broyage a 
sec ou en milieu solvant, tamisage, atomisation, micronisation, pulverisation. 

Les filtres organiques insolubles selon I'invention sous forme micronisee peuvent 
en particulier etre obtenus par un procede de broyage d'un filtre UV organique 
insoluble sous forme de particules de taille grossiere en presence d'un tensio-actif 
approprie permettant d'ameliorer la dispersion des particules ainsi obtenues dans 
10 les formulations cosmetiques. 

Un exemple de procede de micronisation de filtres organiques insolubles est decrit 
dans les demandes GB-A-2 303 549 et EP-A-893119 faisant partie integrante de 
la description. L'appareil de broyage utilise selon ces documents peut etre un 
15 broyeur a jet, a billes, a vibration ou a marteau et de preference un broyeur a 
haute vitesse d'agitation ou un broyeur a impact et plus particulierement un 
broyeur a billes rotatives, un broyeur vibrant, a broyeur a tube ou un broyeur a 
tige. 

20 Selon ce procede particulier, on utilise a titre de tensio-actifs pour le broyage 
desdits filtres, les alkylpolyglucosides de structure C n H 2 n+i O(C 6 Hi 0 O 5 )xH dans 
laquelle n est un entier de 8 a 16 et x est le degre moyen de polymerisation de 
I'unite (C 6 Hi 0 O 5 ) et varie de 1,4 a 1,6. lis peuvent etre choisis parmi des esters en 
d-Ci 2 d'un compose de structure C n H 2n+ i 0(C 6 Hio0 5 )xH et plus precisement un 

25 ester obtenu par reaction d'un acide carboxylique en Ci-C 12 tel que I'acide 
formique, acetique, propionique, butyrique, sulfosuccinique, citrique ou tartrique 
avec une ou plusieurs fonctions OH libres sur I'unite glucoside (C 6 Hi 0 O 5 ). Lesdits 
tensio-actifs sont utilises en general a une concentration de allant de 1 a 50% en 
poids et plus preferentiellement de 5 a 40% en poids par rapport au filtre insoluble 

30 dans sa forme micronisee. 

Les filtres UV organiques insolubles conformes a I'invention peuvent etre choisis 
notamment parmi les filtres UV organiques du type oxanilide, du type triazine, du 
type triazole, du type amide vinylique, du type cinnamide, du type comportant un 
35 ou plusieurs groupements benzazole et/ou benzofuranne, benzothiophenene ou 
du type indole. 

Au sens ou on Putilise dans la presente invention, le terme benzazole englobe a 
la fois les benzothiazoles, benzoxazoles et benzimidazoles. 

40 

Parmi les filtres UV du type oxanilide conformes a I'invention, on peut citer ceux 
repondant a la structure : 



r 
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d) 



dans laquelle Ti , T'i, T 2 et T' 2 designent, identiques et differents, un radical alkyle 
en C1-C8 ou un radical alcoxy en Ci-Cs . Ces composes sont decrits dans la 
demande de brevet W095/22959. 

5 A titre d'exemples , on peut citer les produits commerciaux TINUVIN 315 et 
TINUVIN 312 vendus par la Societe CIBA-GEIGY et respective ment de structure : 



Parmi les filtres UV du type triazine confornnes a I'invention, on peut egalement 
mentionner les derives insolubles de s-triazine portant des groupements 
10 benzalmalonates et/ou phenylcyanoacrylates tels que ceux decrits dans la 
demande EP-A-0790243 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

Parmi ces filtres UV insolubles du type triazine, on citera plus particulierement les 
composes suivants : 
15 - la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diethyle)-s-triazine, 

- la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, 

- la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de dimethyle)-s-triazine, 

- la 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d'ethyle)-s-triazine. 




C(CH 3 ) 3 




20 



Parmi les filtres UV insolubles du type triazine conformes a I'invention, on peut 
egalement mentionner ceux repondant a la formule (2) suivante : 
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dans laquelle T 3 , T 4 , T 5 , independamment, sont phenyle, phenoxy, pyrrolo, dans 
lesquels les phenyle, phenoxy, pyrrolo sont eventuellement substitues par un, 
deux ou trois substituants cholsis parmi OH, d-Cnsalkyle ou alkoxy, C r 
C 18 carboxyalkyle, C 5 -C 8 cycloalkyle, un groupe methylidenecamphre, un groupe 
-(CH=CH) n (CO)-OT6 , avec T 6 soit Ci-Ci 8 alkyle soit cinnamyle. 

Ces composes sont decrits dans WO 97/03642, GB 2286774, EP-743309, WO 
98/22447, GB 2319523 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

Parmi les filtres UV du type triazine conformes a I'invention, on peut encore 
mentionner les derives insolubles de s-triazine portant des groupements 
benzotriazoles et/ou benzothiazoles tels que ceux decrits dans la demande 
W098/25922 (faisant partie integrante du contenu de la description). 

Parmi ces composes, on peut citer plus particulierement : 

- la a^.e-trisKS'-benzotriazol^-yl^'-hydroxy-S'-methyl) phenylamino]-s-triazine, 

-2,4,6-tris[(3'-benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5'-ter-octyl) phenylamino]-s-triazine. 

Parmi les filtres UV organiques insolubles du type triazole conformes a I'invention, 
on peut citer ceux de formule suivante (3) tels que decrits dans la demande 
W095/22959 (faisant partie integrante du contenu de la description) : 



HO w T 4 

dans laquelle T 7 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C18 ; T 8 
et T 9 , identiques ou differents, designent un radical alkyle en Ci-Ci 8 
eventuellement substitue par un phenyle. 

A titre d'exemple de composes de formule (3), on peut citer les produits 
commerciaux TINUVIN 328 , 320, 234 et 350 de la Societe CIBA-GEIGY de 
structure suivante : 
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HQ 




C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 



C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 



HQ 



-N 



C(CH 3 ) 3 



C(CH 3 ) 3 




CH, 



HO \/CH-C 2 H 5 
C(CH 3 ) 3 



10 Parmi les filtres UV organiques insolubles du type triazole conformes a I'invention, 
on peut citer les composes tels que decrits dans les brevets US 5 687 521, US 5 
687 521, US 5 373 037, US 5 362 881 et en particulier le [2 ,4'-dihydroxy-3-(2H- 
benzotriazol-2-yl)-5-(1 , 1 AS-tetramethylbutyl^'-n-octoxy-S'-benzoyl] 
diphenylmethane vendu sous le nom MIXXIM PB30 par la societe FAIRMOUNT 

15 CHEMICAL de structure : 
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Parmi les filtres UV organiques insolubles du type benzotriazole conformes a 
I'invention, on peut citer les derives de methylene bis-(hydroxyphenyl 
5 benzotriazole) de structure suivante : 




(4) 



10 11 



dans laquelle les radicaux T i0 et Tn, identiques ou differents, designent un radical 
alkyle en C1-C18 pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
10 alkyle en C^C 4 , cycloalkyle en C5-C12 ou un reste aryle. Ces composes sont 
connus en soi et decrits dans les demandes US 5237 071, US 5 166 355, GB-A-2 
303 549, DE 197 26 184 et EP-A-893 119 (faisant partie integrante de la 
description). 

15 Dans la formule (4) definie ci-dessus : les groupes alkyle en C1-C18 peuvent etre 
lineaires ou ramifies et sont par exemple methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n- 
butyle, isobutyle, tert-butyle, tert-octyie, n-amyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, iso- 
octyle, n-nonyle, n-decyle, n-undecyle, n-dodecyle, tetradecyle, hexydecyle, ou 
octadecyle ; les groupes cycloalkyle en C 5 -C 12 sont par exemple cyclopentyle, 

20 cyclohexyle, cyclooctyle ; les groupes aryle sont par exemple phenyle, benzyle. 



Parmi les composes de formule (4), on prefere plus particulierement ceux de 
structure suivante : 
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compose (a) 



compose (b) 



compose (c) 



5 

Le compose (a) de nomenclature 2,2-methylene-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-ylH- 
(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenol] est vendu sous forme solide le nom MIXXIM 
BB/100 par le societe FAIRMOUNT CHEMICAL et sous forme micronisee sous le 
nom TINOSORB M par la society par CIBA SPECIALTY CHEMICALS. 

10 

Le compose (c) de nomenclature 2,2-methylene-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4- 
(methyl)phenol] est vendu sous forme solide sous le nom MIXXIM BB/200 par le 
societe FAIRMOUNT CHEMICAL . 

is Parmi les filtres organiques insolubles du type amide vinylique, on peut citer par 
exemple les composes de formules suivante qui sont decrits dans la demande 
W095/22959 (faisant partie integrante du contenu de la description) : 

Ti2Wr^^)^i3>KXTi4)-NCTi5)(Tie) (5) 

20 
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dans laquelle T12 est un radical alkyle en C-i-C-is, de preference en C r C 5 ou un 
groupe phenyle eventuellement substitue par un, deux ou trois radicaux choisis 
parmi OH, alkyle en C1-C18, alcoxy en C r C 8 , ou un groupe -C(=0)-OTi 7 ou T 17 
est un alkyle en C-rC 18 ; T 13 , T u , T 15 et Tie identiques ou differents designent un 
5 radical alkyle en C-rCi 8 , de preference en C r C 5 ou un atome d'hydrogene ; Y est 
N ou O et r vaut 0 ou 1 . 

Parmi ces composes, on citera plus particulierement : 

- la 4-octylamino-3-penten-2-one ; 
10 - Pethyl-3-octylamino-2-butenoate ; 

- la 3-octylamino-1-phenyl-2-buten-1-one, 

- la 3-dodecylamino-1-phenyl-2-buten-1-one. 

Parmi les filtres organiques insolubles du type cinnamamide conformes a 
15 I'invention, on peut citer egalement les composes tels que decrits dans la 
demande W095/22959 (faisant partie integrante du contenu de la description) et 
repondant a la structure suivante : 



O 




(6) 



20 dans laquelle OT 18 est un radical hydroxy ou alcoxy en Ci-C 4 , de preference 
methoxy ou ethoxy ; T19 est hydrogene, alkyle en C1-C4, de preference methyle ou 
ethyle ; T 2 o est un groupe -(CONH)s-phenyle ou s vaut 0 ou 1 et le groupe 
phenyle peut §tre substitue par un, deux ou trois groupes choisis parmi OH, alkyle 
en Ci-Ci 8 , alcoxy en Ci-C 8 , ou un groupe -C(=0)-OT 2 i ou T 2i est un alkyle en Ci- 

25 Ci 8 et plus preferentiellement T 2i est un groupe phenyle, 4-methoxyphenyle ou 
phenylaminocarbonyle. 

On peut egalement citer les dimeres cinnamamides tels que ceux decrits dans le 
brevet US 5888481 comme par exemple le compose de structure : 




30 
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Parmi les filtres organiques insolubles du type benzazole, on peut citer ceux 
repondant a Tune des formules suivantes : 




5 

dans lesquelles chacun des symboles X represente independamment un atome 
d'oxygene ou de soufre ou un groupe NR 2 , 

chacun des symboles Z represente independamment un atome d'azote ou un 
groupe CH, 

10 chacun des symboles Ri represente independamment un groupe OH, un atome 
d'halogene, un groupe alkyle en Ci. 8 , lineaire ou ramifie, contenant 
eventuellement un atome de silicium, ou un groupe alcoxy en d- 8 , lineaire ou 
ramifie, 

chacun des nombres m vaut independamment 0, 1 ou 2, 
15 n represente un nombre entier compris entre 1 et 4 inclus, 
p est egal a 0 ou 1 , 

chacun des nombres q est egal independamment a 0 ou 1 , 

chacun des symboles R 2 represente independamment un atome d'hydrogene, un 
groupe benzyle ou alkyle en Ci- 8 , lineaire ou ramifie, contenant eventuellement un 
20 atome de silicium, 

A represente un radical de valence n choisi parmi ceux de formules : 
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10 



15 



20 



(b) 



(f) 




(g> 



(h) 




-Or 



(i) 



0) 



R 4 
(k) 



■Or 



(1) 



(R 3 )r 



w^. w 



(R 3 )e 



(m) 



(n) 



Yr 

(o) 



dans lesquelles chacun des symboles R3 represente independamment un atome 
d'halogene ou un groupe alkyle ou alcoxy en Cm, lineaire ou ramifie, ou hydroxy, 
R4 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C1-4, lineaire ou 
ramifie, c = 0 - 4, d = 0 - 3, e = 0 ou 1 , et f = 0 - 2. 

Ces composes sont notamment decrits dans les brevets DE 676 103 et 
CH 350 763, le brevet US 5 501 850, le brevet US 5 961 960, la demande de 
brevet EP0669323, le brevet US 5 518 713, le brevet US 2 463 264, Tarticle du J. 
Am. Chem. Soc, 79, 5706 - 5708, 1957, 1'artlcle du J. Am. Chem. Soc, 82, 609 - 
61 1, 1960, la demande de brevet EP0921126, la demande de brevet EP712855. 

A titre d'exemples de composes preferes de formule (7) de la famille des 2- 
arylbenzazoles, on peut mentionner le 2-benzoxazol-2-yl-4-methylphenol, le 2- 
(1H-benzimidazol-2-yl)-4-methoxyphenol ou le 2-benzothiazol-2-ylphenol, ces 
composes pouvant etre prepares par exemple selon les precedes decrits dans le 
brevet CH 350 763. 

A titre d'exemples de composes preferes de formule (7) de la famille des 
benzimidazolylbenzazoles, on citera le 2,2'-bis-benzimidazole, le S.^.e- 
tetramethyl^'-bis-benzimidazole, le 5,5'-dimethyl-2,2'-bis-benzimidazole, le 6- 
methoxy-2,2'-bis-benzimidazole, le 2-(1H-benzimidazol-2-yl)-benzothiazole, le 2- 
(1H-benzimidazol-2-yl)-benzoxazole et le N.N'-dimethyl^.Z-bis-benzimidazole, 
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ces composes pouvant etre prepares selon les modes operatoires decrits dans 
les brevets US 5 961 960 et US 2 463 264. 

A titre d'exemples de composes preferes de formule (7) de la famille des 
5 phenylene-benzazoles, on citera le 1,4-phenyIene-bis-(2-benzoxazolyle), le 1,4- 
phenyIene-bis-(2-benzimidazolyle), le 1,3-phenylene-bis-(2-benzoxazolyle), le 1,2- 
phenylene-bis-(2-benzoxazolyle), le 1,2-phenylene-bis-(benzimidazolyle), le 1,4- 
phenylene-bis-(N-2-ethylhexyl-2-benzimidazolyle) et le 1 ,4-phenylene-bis-(N- 
trimethylsilylmethyl-2-benzimidazolyle), ces composes pouvant etre prepares 
10 selon les modes operatoires decrits dans le brevet US 2 463 264 et dans les 
publications J. Am.Chem. Soc., 82, 609 (1960) et J. Am. Chem. Soc., 79, 5706 - 
5708 (1957). 

A titre d'exemples de composes preferes de formule (7) de la famille des 
is benzofuranyl-benzoxazoles, on citera le 2-(2-benzofuranyl)-benzoxazole, le 2- 
(benzofuranyl)-5-methylbenzoxazole et le 2-(3-methyl-2-benzofuranyle)- 
benzoxazole, ces composes pouvant etre prepares selon les modes operatoires 
decrits dans le brevet US 5 518 713. 

20 Comme composes preferes de formule (8), on peut citer par exemple le 2,6- 
diphenyl-1 f 7-dihydro-benzo[1 ^-d^S-d'l-di-imidazole correspondant a la formule 





25 ou le 2,6-distyryl-1,7-dihydro-berizo[1,2-d ; 4,5-d , ]-di-imidazole ou encore le 2,6- 
di(p-tert-butylstyryl)-l,7-dihydrobenzo[1,2-d ; 4,5-dl-di-imidazole, qui peuvent etre 
prepares selon la demande EP 0 669 323. 

Comme compose prefere de formule (9), on peut citer le 5,5'-bis-[(phenyl-2)- 
30 benzimidazole] de formule : 




H H 
dont la preparation est decrite dans J. Chim. Phys., 64, 1602 (1967). 

Parmi ces composes organiques insolubles filtrant le rayonnement UV, on prefere 
35 tout particulferement le 2-(1H-benzimidazol-2-yl)benzoxazole, le 6-methoxy-2,2'- 
bis-benzimidazole, le 2-(1H-benzimidazol-2-yl)-benzothiazole, le 1 ,4-phenylene- 
bis-(2-benzoxazolyle), le 1 ,4-phenylene-bis-(2-benzimidazolyle), le 1 ,3-phenylene- 
bis-(2-benzoxazolyle), le 1,2-phenylene-bis-(2-benzoxazolyle), le 1 ,2-phenylene- 
bis-(2-benzimidazolyle) et le 1,4-phenylene-bis-(N-trimethylsilylmethyl-2- 
40 benzimidazolyle). 

Une autre famille particuliere de filtres organiques insolubles conformes a 
invention sont les sels de metaux polyvalents (par exemple Ca 2+ , Zn 2+ , Mg 2+ , 



1 er depot 



20 

Ba 2+ , Al 3+ ou Zr 4+ ) de filtres organiques sulfoniques ou carboxyliques tels que 
les sels de metaux polyvalents de derives sulfones de benzylidene camphre tels 
que ceux decrits dans la demande FR-A 2 639 347 ; les sels de metaux 
polyvalents de derives sulfones de benzimidazole tels que ceux decrits dans la 
5 demande EP-A-893119; les sels de metaux polyvalents de derives d'acide 
cinnamique tels que ceux decrits dans la demande JP-87 166 517. 

On peut egalement citer les complexes de metaux ou d'ammonium ou 
d'ammonium substitue de filtres organiques UV-A et/ou UV-B tels que decrits 
10 dans les demandes de brevet WO93/10753, W093/1 1095 et WO95/05150. 

Le ou les filtres UV insolubles de I'invention sont presents a une concentration 
totale comprise entre 0,1 et 25 % en poids environ, et de preference entre 0,2 et 
20 % en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

15 

Les compositions conformes a I'invention peuvent contenir en plus des filtres UV 
organiques solubles actifs dans I'UV-A et/ou TUV-B. lis sont choisis notamment 
parmi les anthranilates ; les derives cinnamiques ; les derives de 
J dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; les derives 

20 de triazine tels que ceux decrits dans les demandes de brevet US 4367390, 
EP863145, EP517104, EP570838, EP796851, EP775698, EP878469 et 
EP933376 ; les derives de la benzophenone ; les derives de p.p*- 
diphenylacrylate, les derives de benzotriazole, les derives de benzimidazole ; les 
imadazolines ; les derives bis-benzoazolyle tels que decrits dans les brevets 

25 EP669323 et US 2,463,264 ; les derives de I'acide p-aminobenzo'fque (PABA) ; les 
polymeres filtres et silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la 
demande WO93/04665 ; les dimeres derives d'a-alkylstyrene tels que ceux decrits 
dans la demande de brevet DE1 9855649; les 4,4-diarylbutadienes tels que 
decrits dans les demandes de brevet EP0967200 et DE1 9755649 ainsi que leurs 

30 melanges. 

Comme exemples de filtres organiques complementaires actifs dans I'UV-A et/ou 
I'UV-B, on peut citer designes ci-dessus sous leur nom INCI : 

35 Derives de I'acide para-aminobenzoique : 

- PABA, 

- Ethyl PABA, 

- Ethyl Dihydroxypropyl PABA, 

- Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le nom « ESCALOL 507 » 
40 par ISP, 

- Glyceryl PABA, 

- PEG-25 PABA vendu sous le nom « UVINUL P25 » par BASF, 



Derives salicyliques : 

45 - Homosalate vendu sous le nom « EUSOLEX HMS » par RONA/EM 
INDUSTRIES, 

- Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom « NEO HELIOPAN OS » par 
HAARMANN et REIMER, 

- Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom « DIPSAL » par SCHER, 
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- TEA Salicylate, vendu sous le nom « NEO HELIOPAN TS » par HAARMANN 
et REIMER, 

Derives du dibenzoylmethane : 

- Butyl Methoxydibenzoylmethane vendu notamment sous le nom commercial 
« PARSOL 1789 » par HOFFMANN LA ROCHE, 

- Isopropyl Dibenzoylmethane, 

Derives cinnamiques : 

- Ethylhexyl Methoxycinnamate vendu notamment sous le nom commercial 
« PARSOL MCX » par HOFFMANN LA ROCHE, 

- Isopropyl Methoxy cinnamate, 

- Isoamyl Methoxy cinnamate vendu sous le nom commercial « NEO HELIOPAN 
E 1000 » par HAARMANN et REIMER, 

- Cinoxate, 

- DEA Methoxycinnamate, 

- - Diisopropyl Methylcinnamate, 

- Glyceryl Ethylhexanoate Dimethoxycinnamate 

Derives de p,(3 -diphenylacrylate : 

- Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N539 » par 
BASF, 

- Etocrylene, vendu notamment sous le nom commercial « UVINUL N35 » par 
BASF, 

Derives de la benzophenone : 

- Benzophenone-1 vendu sous |e nom commercial « UVINUL 400 » par BASF, 

- Benzophenone-2 vendu sous le nom commercial « UVINUL D50 » par BASF, 

- Benzophenone-3 ou Oxybenzone, vendu sous le nom commercial « UVINUL 
M40 » par BASF, 

- Benzophenone-4 vendu sous le nom commercial « UVINUL MS40 » par 
BASF, 

- Benzophenone-5, 

- Benzophenone-6 vendu sous le nom commercial « HELISORB 11 » par 
NORQUAY, 

- Benzophenone-8 vendu sous le nom commercial « SPECTRA-SORB UV-24 » 
PAR AMERICAN CYANAMID, 

- Benzophenone-9 vendu sous le nom commercial« UVINUL DS-49» par BASF, 

- Benzophenone-1 2, 

Deriv§ du benzylidene camphre : 

- 3-Benzylidene camphor fabrique sous le nom « MEXORYL SD» par CHIMEX, 

- 4-Methylbenzylidene camphor vendu sous le nom « EUSOLEX 6300 » par 
MERCK , 

- Benzylidene Camphor Sulfonic Acid fabriqu§ sous le nom « MEXORYL SL» 
par CHIMEX, 

- Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom « MEXORYL SO » 
par CHIMEX, 

- -Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom « MEXORYL 
SX » par CHIMEX, 
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- Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor fabrique sous le nom 
« MEXORYL SW » par CHIMEX, 

Derives du phenyl benzimidazole : 
5 - Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous le nom commercial 
« EUSOLEX 232 » par MERCK, 

- Benzimidazilate vendu sous le nom commercial commercial « NEO HELIOPAN 
AP » par HAARMANN et REIMER, 

io Derives de la triazine : 

- Anisotriazine vendu sous le nom commercial «TINOSORB S » par CIBA 
SPECIALITY CHEMICALS, 

- Ethylhexyl triazone vendu notamment sous le nom commercial «UVINUL 
T150 » par BASF, 

is - Diethylhexyl Butamido Triazone vendu sous le nom commercial « UVASORB 
HEB » par SIGMA 3V, 

Derives du phenyl benzotriazole : 

- Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom « SILATRIZOLE » par RHODIA 
20 CHIMIE , 

Derives anthraniliques : 

- Menthyl anthranilate vendu sous le nom commercial commercial « NEO 
HELIOPAN MA » par HAARMANN et REIMER, 

25 

Derives d'imidazolines : 

- Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate, 

Derives du benzalmalonate : 
30 - Polyorganosiloxane a fonction benzalmalonate vendu sous la denomination 
commerciale « PARSOL SLX » par HOFFMANN LA ROCHE et leurs melanges. 

Les filtres UV organiques solubles plus particulierement preferes sont choisis 
parmi les composes suivants : 
35 - Ethylhexyl Salicylate, 

- Butyl Methoxydibenzoylmethane, 

- Ethylhexyl Methoxycinnamate, 

- Octocrylene, 

- Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

40 - Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic,. 

- Benzophenohe-3, 

- Benzophenone-4, 

- Benzophenone-5, 

- 4-Methylbenzylidene camphor, 
45 - Benzimidazilate, 

- Anisotriazine, 

- Ethylhexyl triazone, 

- Diethylhexyl Butamido Triazone, 

- Drometrizole Trisiloxane, 
50 et leurs melanges. 
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Le ou les filtres UV solubles complementaires sont generalement present dans 
des concentrations allant de 0,1 & 15 % en poids environ, et de preference de 0,2 
a 10 % en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

5 

Les compositions selon Pinvention peuvent egalement contenir des agents de 
bronzage et/ou de brunissage artificiels de la peau (agents autobronzants), tels 
que par exemple de la dihydroxyacetone (DHA). 

10 Les compositions de ['invention peuvent comprendre en outre des adjuvants 
cosmetiques classiques notamment choisis parmi les corps gras, les solvants 
organiques, les epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les 
antioxydants, les agents anti radicaux libres, les opacifiants, les stabiiisants, les 
emollients, les silicones, les a-hydroxyacides, les agents anti-mousse, les agents 

is hydratants, les vitamines, les agents repulsifs contre les insectes, les parfums, les 
conservateurs, les tensioactifs, les charges, les agents photoprotecteurs, les 
polym§res autres que ceux de Pinvention, les propulseurs, les agents alcalinisants 
ou acidifiants, les colorants ou tout autre ingredient habituellement utilise en 
cosmetique, en particulier pour la fabrication de compositions antisolaires sous 

20 forme d'emulsions. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs 
melanges, et ils comprennent egalement les acides gras, les alcools gras et les 
esters d'acides gras. Les huiles peuvent etre choisies parmi les huiles animates, 
25 vegetales, minerales ou de synthese et notamment parmi Phuile de vaseline, 
Thuile de paraffine, les huiles de silicone, volatiles ou non, les isoparaffihes, les 
polyolefines, les huiles fluorees et perfluorees. De meme, les cires peuvent etre 
choisies parmi les cires animates, fossiles, vegetales, minerales ou de synthese 
connues en soi. 

30 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs. 

Bien entendu, Phomme de Tart veillera a choisir ce ou ces eventuels composes 
complementaires et/ou leurs quantites de maniere telle que les proprietes 
35 avantageuses, en particulier la remanence a Peau, la stabilite, attachees 
intrinsequement aux compositions conformes a Tinvention ne soient pas, ou 
substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisages. 

Les compositions de Pinvention peuvent etre preparees selon les techniques bien 
40 connues de Phomme de Part, en particulier celles destinees a la preparation 
d^mulsions de type huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Ces compositions peuvent se presenter en particulier sous forme d'emulsion, 
simple ou complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, un gel 
45 ou un gel creme, de poudre, de batonnet solide et eventuellement etre 
conditionnee en aerosol et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu'il s'agit d f une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une 
dispersion vesiculate non ionique preparee selon des precedes connus 
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(Bangham, Standish and Watkins. J. Moi. Biol. 13, 238 (1965), FR2315991 et 
FR2416008). 

La composition cosmetique de Tinvention peut etre utilisee comme composition 
5 protectrice de I'epiderme humain ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, 
comme composition antisolaire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection 
de I'epiderme humain contre les rayons UV, ou comme composition antisolaire, 
10 elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion dans des 
solvants ou des corps gras, sous forme de dispersion vesiculate non ionique ou 
encore sous forme d'emulsion, de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une 
creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de gel creme, de batonnet 
solide, de poudre, de stick, de mousse aerosol ou de spray. 

15 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection 
des cheveux contre les rayons UV, elle peut se presenter sous forme de 
shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non ionique et 
constituer par exemple une composition a rincer, a appliquer avant ou apres 
20 shampooing, avant ou apres coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres 
permanente ou defrisage, une lotion ou un gel coiffants ou traitants, une lotion ou 
un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de 
defrisage, de coloration ou decoloration des cheveux. 

25 Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des 
sourcils ou de la peau, tel que creme de traitement de I'epiderme, fond de teint, 
baton de rouge a l&vres, fard a paupieres, fard a joues, mascara ou ligneur encore 
appele "eye liner", elle peut se presenter sous forme solide ou pateuse, anhydre 
ou aqueuse, comme des emulsions huile dans eau ou eau dans huile, des 

30 dispersions vesiculates non ioniques ou encore des suspensions. 

A titre indicatif, pour les formulations antisolaires conformes a I'invention qui 
presentent un support de type Emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse 
(comprenant notamment les filtres hydrophiles) represente generaiement de 50 a 
35 95% en poids, de preference de 70 a 90% en poids, par rapport a I'ensemble de la 
formulation, la phase huileuse (comprenant notamment les filtres lipophiles) de 5 a 
50% en poids, de preference de 10 a 30% en poids, par rapport a I'ensemble de la 
formulation, et le ou les (co)emulsionnant(s) de 0,5 a 20% en poids, de preference 
de 2 a 10% en poids, par rapport a I'ensemble de la formulation. 

40 

Comme indique en debut de description, un autre objet de la presente invention 
reside dans Tutilisation d'une composition selon ('invention pour la fabrication de 
compositions cosmetiques pour la protection de la peau et/ou des cheveux contre 
le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 

45 

Un autre objet de la presente invention reside dans Tutilisation d'un polymere 
amphiphile tel que defini precedemment pour la fabrication d'une composition 
cosmetique ou dermatologique photoprotectrice contenant au moins un filtre UV 
organique insoluble dans ladite emulsion, dans le but d'augmenter la resistance a 
50 t'eau de son pouvoir filtrant (remanence a I'eau). 
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Des exemples concrets, mais nullement limitatifs, illustrant Pinvention, vont 
maintenant etre donnes. 

5 EXEMPLES DE PREPARATION: 

Preparation des esters (meth)acryliques ethoxyles. 

Us peuvent etre notamment obtenus par action de (meth)acrylate de glycidyle, ou 
10 d'acide (meth)acrylique, ou d'un (meth)acrylate d'alkyle, ou d'un halog6nure de 
(m6th)acryloyle sur un alcool gras 6thoxyle. On peut citer, a titre d'exemples non 
limitatifs, les preparations suivantes : 

a) a partir du methacrylate de glycidyle et du GENAPOL T-250 

b) a partir de Pacide (meth)acrylique et du GENAPOL UD-070 

15 c) a partir du (meth)acrylate de methyle et du GENAPOL LA-090 
d) a partir du chlorure de (meth)acryloyle et du GENAPOL UD-070. 

a) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermometre 
et d'un condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol T-250 et 75g de 
20 methacrylate de glycidyle. On chauffe le melange reactionnel a la temperature de 
100°C pendant 2 heures, et on elimine I'exces de methacrylate de glycidyle par 
distillation sous pression reduite. Le monomere obtenu peut etre utilise pour la 
polymerisation sans purification ulterieure. 

25 b) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermometre 

et d'un condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol UD-070, 100g d'acide 
(meth)acrylique et de Pacide p-toluenesulfonique comme catalyseur. On chauffe le 
melange reactionnel au reflux pendant 2 heures, et Ton separe I'exces d'acide et 
d'eau formee au cours de la reaction par distillation sous pression reduite. Le 

30 monomere obtenu peut etre utilise pour la polymerisation sans purification 
ulterieure. 

c) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermometre 
et d'un condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol LA-090, 100g de 
35 (meth)acrylate de methyle et 20g de tetraisopropoxyde de titane. On chauffe le 
melange reactionnel au reflux pendant 2 heures, et apres separation par 
distillation de Palcool forme, on distille Pester qui reste sous pression reduite. 
Le monomere obtenu peut etre utilise pour la polymerisation sans purification 
ulterieure. 

40 

d) Dans un reacteur tricol d'un litre equipe d'un agitateur, d'un thermometre et d'un 
condensateur a reflux, on introduit 500g de Genapol UD-070, 1l0g de chlorure de 
(meth)acryloyle et 50g de carbonate de sodium. On chauffe le melange 
reactionnel au reflux pendant 2 heures, et Pon separe I'exces de chlorure d'acide 
45 par distillation sous pression reduite. Le monomere obtenu peut etre utilise pour la 
polymerisation sans purification ulterieure. 

Polymerisation selon la methode de precipitation dans le tert-butanol 
Dans un reacteur de 2 litres muni d'un condensateur a reflux, d'une prise de gaz, 
50 d'un thermometre et d'un agitateur, on introduit 500ml de tert-butanol, et la 
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quantite calculee d'AMPS. On neutralise le melange en introduisant du NH3, et on 
ajoute le monomere prepare ci-dessus au melange reactionnel. On rend le 
melange reactionnel inerte par passage d'azote ou d'argon et lorsque la 
temperature interieure a atteint 60°C, on introduit I'initiateur (AIBN) pour amorcer 
la polymerisation. 

Apres quelques minutes, le polymere ainsi prepare precipite. On porte le melange 

a reflux pendant 2 heures, et on separe le polymere du solvant par filtration a la 

trompe, puis on le seche sous pression reduite. 

De la facon decrite ci-dessus, on a prepare les polymeres suivants : 

(a partir des reactants suivants en des quantites exprimees en grammes) 



Methacrylate de Genapol T-250 .... 


10 


20 


30 


97 


AMPS neutralise par NH3 


90 


80 


90 


3 


Methylene-bis-acrylamide 
(reticulant).. 






1,5 




Methacrylate d'allyle (reticulant)... 




1,7 






TMPTA (reticulant) 


1,8 






1,8 


Azobisisobutyronitrile (initiateur) 






1 






1 


1 




1 




300 


300 


300 


300 



Exemple 1 


grammes 


PHASE A 


OCTOCRYLENE 

(Uvinul N 539 de la societe BASF) 

BUTYL METHOXYDIBENZOYLMETHANE 

(Parsol 1789 de la societe Hoffmann La roche) 

DROMETRIZOLE TRISILOXANE 

(Silatrizole de la societe Rhodia) 

COCOATE DE DECYLE 

(Tegosoft DC de la societe Goldschmidt) 


9 

2.5 
0.75 
9 


PHASE B 


Copolymere acide acrylamido-2-methyl-2-propane- 
sulfonique/n-dodecylacrylamide (3,5%/96,5%en poids) 
neutralise a 100% par la soude 


1.5 
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PHASE C 


GLYCEROL 

PKUHYLfclNfc bLYoUL 

ACIDE ETHYLENE DIAMINE TETRACETIQUE, SEL 

DISODIQUE 

CONSERVATEURS 

TEREPHTALYLIDENE DICAMPHOR SULFONIC ACID 
(Mexoryl SX de la societe Chimex) 
TRIETHANOLAMINE 


4 
4 

0.1 
qs 
1.5 

0.26 
qsp 100g 


PHASE D 


OXYDE DE TITANE ANATASE (60 NM) ENROBE 
SILICE/ALUMINE EN DISPERSION AQUEUSE 
PROTEGEE 


16.7 



MODE OPERATOIRE : 

5 On melange les phases A et B et on chauffe a 70°C. On melange la phase C au 
melange obtenu (A+B) sous agitation du type MORITZ et on laisse refroidir. On 
ajoute ensuite la phase D. 

EXEMPLE 2 

Des resultats similaires ont ete obtenus en remplacant le copolymere acide 
acrylamido-2-methyl-2-propane-sulfonique/n-dodecylacrylamide neutralise par la 
soude de I'exemple ci-dessus par un copolymere reticule par du methylene-bis- 
acrylamide constitue de 75% en poids de motifs AMPS neutralises par NH3 et de 
15 25% en poids de motifs de formule (III) dans laquelle Ri=H, R4=C-|6-Ci8 et 
x=25. 

EXEMPLE 3 

20 Des resultats similaires ont ete obtenus en remplacant le copolymere acide 
acrylamido-2-methyl-2-propane-sulfonique/n-dodecylacrylamide neutralise par la 
soude de I'exemple ci-dessus par un copolymere reticule par du methacrylate 
d'allyle constitue de 90% en poids de motifs AMPS neutralises par NH3 et de 10% 
en poids de motifs methacrylate de GENAPOL T-250 [motifs de formule (III) dans 

25 laquelle Ri=CH3, R4=C-|6-Ci8 et x=25], ou par un copolymere reticule par du 
methacrylate d'allyle constitue de 80% en poids de motifs AMPS neutralises par 
NH3 et de 20% en poids de motifs methacrylate de GENAPOL T-250 [motifs de 
formule (III) dans laquelle R-|=CH3, R4-C16-C18 et x=25]. 
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REVENDICATIONS 

1 Composition cosmetique ou dermatologique, comportant au moins un systeme 
photoprotecteur capable de filtrer les rayons UV contenant au moins un filtre UV, 
mineral ou organique, insoluble de taille de particule allant de 5 nm a 5 urn, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend en plus au moins un polymere 
amphiphile comportant au moins un monomere a insaturation ethylenique a 
groupement sulfonique, sous forme libre ou partiellement ou totalement 
neutralisee et comprenant au moins une partie hydrophobe. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 50 atomes de carbone. 

3. Composition selon la revendication 2, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 22 atomes de carbone. 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 6 a 18 atomes de carbone. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe du polymere amphiphile comporte de 12 a 18 atomes de carbone. 

6. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee 
par le Tait que les polymeres amphiphiles sont neutralises partiellement ou 
totalement par une base minerale ou organique. 

7. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee par 
le fait que les polymeres amphiphiles ont un poids moleculaire moyen en nombre 
allant de 1000 a 20 000 000 g/mole. 

8. Composition selon la revendication 7, caracterisee par le fait que le poids 
moleculaire moyen en nombre varie de 20 000 a 5 000 000 g/mole. 

35 9. Composition selon la revendication 8, caracterisee par le fait que le poids 
moleculaire moyen en nombre varie de 100 000 a 1 500 000 g/mole. 

10. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait qu'une solution aqueuse a 1 % en poids desdits polymeres 

40 presente a la temperature de 25°C une viscosite mesuree au viscosimetre 
Brookfield, aiguille 7, allant de 20 000 mPa.s a 100 000 mPa.s. 

11. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les polymeres amphiphiles sont prepares par 

45 polymerisation radicalaire par precipitation dans le tert-butanol. 

12. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les polymeres amphiphiles sont reticules ou non- 
reticules. 
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13. Composition selon la revendication 12, caracterisee par le fait que les 
polymeres amphiphiles sont reticules. 

14. Composition selon la revendication 13, caracterisee par le fait que le ou les 
agents de reticulation sont choisis parmi les composes a polyinsaturation 
olefinique. 

15. Composition selon la revendication 14, caracterisee par le fait que le ou les 
agents de reticulation sont choisis parmi le methylene-bis-acrylamide, le 
methacrylate d'allyle ou le trimethylol propane triacrylate (TMPTA). 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 13 a 15, caracterisee 
par le fait que le taux de reticulation varie de preference de 0,01 a 10% en moles 
et plus particulierement de 0,2 a 2% en moles par rapport au polymere. 

17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que le monomere a insaturation ethylenique § groupement 
sulfonique est choisi parmi I'acide vinylsulfonique, I'acide styrene sulfonique, les 
acides (meth)acrylamido(Ci-C22)alkylsulfoniques, les acides N-(C|- 
C 2 2)alkyl(meth)acrylamido(C 1 -C 2 2)alkylsulfoniques ainsi que leurs formes 
partiellement ou totalement neutralises. 

18. Composition selon la revendication 17, caracterisee par le fait que le 
monomere a insaturation ethylenique a groupement sulfonique est choisi parmi 
I'acide acrylamido-methane-sulfonique, I'acide acrylamido-6thane-sulfonique, 
I'acide acrylamido-propane-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane- 
sulfonique, I'acide methacrylamido-2-methylpropane-sulfonique, I'acide 2- 
acrylamido-n-butane-sulfonique, I'acide 2-acrylamido 2,4,4-trimethylpentane- 
sulfonique, I'acide 2-methacrylamido-dodecyl-sulfonique, I'acide 2-acrylamido-2,6- 
dimethyl-3-heptane-sulfonique, ainsi que leurs formes partiellement ou totalement 
neutralisees. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendications 17 ou 18, 
caracterisee par le fait que le monom&re & insaturation ethylenique a groupement 
sulfonique est I'acide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique (AMPS), ainsi que 
ses formes partiellement ou totalement neutralisees. 

20. Composition selon la revendication 19, caracterisee par le fait que les 
polymeres amphiphiles sont choisis parmi les polymeres statistiques d'AMPS 
modifies par reaction avec une n-mono(C 6 -C22)alkylamine ou une di-n-(Cs- 
C22)alkylamine. 

21. Composition selon I'une quelconque des revendications 19 ou 20, 
caracterisee par le fait que les polymeres amphiphiles d'AMPS contiennent en 
plus au moins un monomere a insaturation ethylenique ne comportant pas de 
chaTne grasse. 

22. Composition selon la revendication 20, caracterisee par le fait que le 
monomere a insaturation ethylenique ne comportant pas de chaTne grasse est 
choisi parmi les acides (meth)acryliques et leurs derives alkyl substitues en p, et 
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leurs esters obtenus avec des monoalcools ou des mono- ou polyalkyleneglycols, 
ou bien parmi les (meth)acrylamides, la vinylpyrrolidone , Panhydride maleique, 
I'acide itaconique ou I'acide maleique, ou les melanges de ces composes. 

5 23. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 19, caracterisee 
par le fait que les polymeres amphiphiles d'AMPS sont choisis parmi les 
copolymeres amphiphiles d'AMPS et d'au moins un monomere hydrophobe a 
insaturation ethylenique comportant au moins une partie hydrophobe ayant de 6 a 
50 atomes de carbone. 

.0 

24. Composition selon la revendication 23, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe comporte de 6 a 22 atomes de carbone. 



25. Composition selon la revendication 24, caracterisee par le fait que la partie 
15 hydrophobe comporte de 6 a 18 atomes de carbone. 

26. Composition selon la revendication 25, caracterisee par le fait que la partie 
hydrophobe comporte de 12 a 18 atomes de carbone. 

20 27. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 26, 
caracterisee par le fait que le monomere hydrophobe a insaturation ethylenique 
est choisi parmi les acrylates ou les acrylamides de formule (I) suivante : 

Ri 



CH 2 C (|) 

o=c 

I ^CH 2 -CH(R 3 )-0^ R 2 

dans laquelle et R3, identiques ou differents, designent un atome d'hydrogene 
25 ou un radical alkyle lineaire ou ramifie en d-C 6 (de preference methyle) ; Y 
designe O ou NH ; R2 designe un radical hydrocarbone hydrophobe comportant 

au moins de 6 a 50 atomes de carbone et plus preferentiellement de 6 a 22 
atomes de carbone et encore plus preferentiellement de 6 a 18 atomes de 
carbone et plus particulierement de 12 a 18 atomes de carbone ; x designe un 
30 nombre de moles d'oxyde d'alkylene et varie de 0 a 100. 

28. Composition selon la revendication 27, caracterisee par le fait que le 
radical hydrophobe R 2 est choisi parmi les radicaux alkyles en C6-Ci 8 , lineaires, 
ramifies ou cycliques ; les radicaux alkylperfluores en C 6 -Ci 8 ; le radical 

35 cholesteryle ou un ester de cholesterol ; les groupes polycycliques aromatiques. 

29. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 ou 28 caracterisee 
par le fait que le monomere de formule (I) comporte en plus au moins un motif 
oxyde d'alkylene (x > 1). 

40 
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30. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 a 29, caracterisee 
par le fait que le rnonomere de formula (I) comporte en plus au moins une chame 
polyoxyalkylenee. 

5 31. Composition selon la revendication 30, caracterisee par le fait que la chaTne 
polyoxyalkylenee est constitute de motifs oxyde d'ethylene et/ou de motifs oxyde 
de propylene. 

32. Composition selon la revendication 31, caracterisee par le fait que la chaTne 
10 polyoxyalkylenee est constitute uniquement de motifs oxyde d'ethylene. 

33. Composition selon Tune quelconque des revendications 27 a 32, caracterisee 
par le fait que le nombre de motifs oxyalkylenes varie de 3 a 100. 

is 34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait que le nombre 
de motifs oxyalkylenes varie de 3 a 50. 



20 



35. Composition selon la revendication 34, caracterisee par le fait que le nombre 
de motifs oxyalkylenes varie de 7 a 25. 



36. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 28, caracterisee 
par le fait que le polymere amphiphile d'AMPS est choisi parmi : 

- les copolymeres reticules ou non reticults, neutralists ou non, comportant de 15 
a 60% en poids de motifs AMPS et de 40 a 85% en poids de motifs 

25 (C 8 -Ci 6 )alkyl(meth)acrylamide ou de motifs (C 8 -Ci6)alkyl(meth)acrylate f par 
rapport au polymere ; 

- les terpolymeres comportant de 10 a 90% en mole de motifs acrylamide, de 0,1 
a 10% en mole de motifs AMPS et de 5 a 80% en mole de motifs 
n-(C6-i8)alkylacrylamide, par rapport au polymere. 

30 

37. Composition selon Tune quelconque des revendications 23 a 28, caracterisee 
par le fait que le polymere amphiphile d'AMPS est choisi parmi : 

- les copolymeres non reticules d'AMPS partiellement ou totalement neutralise et 
de methacrylate de n-dodecyle. 

35 - les copolymeres reticules ou non reticules d'AMPS partiellement ou totalement 
neutralise et de n-dodecylmethacrylamide, 

38. Composition selon les revendications 23 a 35, caracterisee par le fait que le 
polymere amphiphile d'AMPS est choisi parmi les copolymeres constituts de 

40 motifs acide 2-acrylamido-2-methylpropane-sulfonique (AMPS) de formule (II) 
suivante : 



CH 3 (H) 



cr NH — c — ch 2 so 3 "x + 



CH 3 
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dans laquelle X + est un proton, un cation de metal alcalin, un cation alcalino- 

terreux ou I'ion ammonium, 

et de motifs de formule (III) suivante : 



•CK 



(III) 



O ^CH 2 -CH 2 -0^— R 4 

5 dans laquelle x designe un nombre entier variant de 3 a 100, de preference de 5 a 
80 et plus preferentiellement de 7 a 25 ; Ri a la meme signification que celle 
indiquee ci-dessus dans la formule (I) et R4 designe un alkyle lineaire ou ramifie 
en C 6 -C 2 2 et plus preferentiellement en C10-C22. 

10 39. Composition selonia revendication 38, caracterisee par le fait que x = 25 , Ri 
est methyle et R4 est n-dodecyle. 

40. Composition selon la revendication 27 ou 38, caracterisee par le fait que la 
proportion molaire en % des motifs de formule (I) ou des motifs de formule (III) 

15 dans les polymeres varie de 50,1 a 99,9%. 

41. Composition selon la revendication 27 ou 38, caracterisee par le fait que la 
proportion molaire en % des motifs de formule (I) ou des motifs de formule (III) 
dans les polymeres varie de 0,1 a 50%. 

20 

42. Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes, 
caracterisee par le fait que les polymeres amphiphiles sont presents dans des 
concentrations allant de 0,01 a 30% en poids, plus preferentiellement de 0,1 a 
10% en poids, encore plus preferentiellement de 0,1 a 5% en poids, et plus 

25 particulierement encore de 0,5 a 2% en poids par rapport au poids total de la 
composition. 

43. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 42, ou le ou les 
filtres UV organiques insolubles sont choisis parmi les filtres UV organiques du 

30 type oxanilide, du type triazine, du type triazole, du type amide vinylique, du type 
cinnamide, du type benzazole. 

44. Composition selon la revendication 43, ou les filtres UV du type oxanilide est 
de formule 



0) 




35 
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dans laquelle Ti f TS, T 2 et T' 2 designent, identiques et differents, un radical alkyle 
en Ci-Ca ou un radical alcoxy en Ci-Ca . 

45. Composition selon la revendication 44, ou les fiitres UV du type oxanilide sont 
5 choisis parmi les composes suivants : 




46. Composition selon la revendication 43, ou les fiitres UV du type triazine sont 
choisis parmi les derives insolubles de s-triazine portant des groupements 

10 benzalmalonates et/ou phenylcyanoacylates. 

47. Composition selon la revendication 46, ou les fiitres UV du type triazine sont 
choisis parmi les composes suivants : 

- la 2,4,6-tris(4 , -amino benzalmalonate de diethyle)-s-triazine, 

15 - la 2,4,6-tris(4-amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, 

- la 2,4,6-tris(4 , -amino benzalmalonate de dimethyle)-s-triazine, 

- la 2 f 4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d'ethyle)-s-triazine. 

48. Composition selon la revendication 43, ou les fiitres UV insolubles du type 
20 triazine sont choisis parmi 

N^N 



T 5 



(2) 



N' 



T 4 



dans laquelle T 3 , T 4 , T 5 , independamment, sont phenyle, phenoxy, pyrrolo, dans 
lesquels les phenyle, phenoxy, pyrrolo sont eventuellement substitues par un, 
deux ou trois substituants choisis parmi OH, Ci-C 18 alkyle ou alkoxy, C-r 
25 Ci 8 carboxyalkyle, Cs-Cecycloalkyle, un groupe methylidenecamphre, un groupe - 
(CH=CH) n (CO)-OT6 , avec T 6 soit CrCi 8 alkyle soit cinnamyle, et n vaut 0 ou 1. 
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49. Composition selon la revendication 43, ou les filtres UV du type triazine sont 
choisis parmi les derives insolubles de s-triazine portant des groupements 
benzotriazoles et/ou benzothiazoles . 

50. Procede selon la revendication 49, ou les filtres UV du type triazine sont 
choisis parmi 

- la 2,4,64ris[(3M)enzotriazol-2-yl-2 , -hydroxy-5 , -methyl) phenylamino]-s-triazine, 
-2,4,6-tris[(3'-benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5'-ter-octyl) phenylamino]-s-triazine. 

51. Composition selon la revendication 43, ou les filtres UV organiques du type 
triazoie repondent a la formule (3) suivante : 



dans laquelle T 7 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en d-C 18 ; T 8 
et T 9 , identiques ou differents, designent un radical alkyle en Ci-Cie 
eventuellement substitu^ par un phenyle. 

52. Procede selon la revendication 51, ou le compose de formule (3) est choisi 
parmi les composes suivants : 




(3) 




C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 





C(CH 3 ) 3 



recue le 22/03/01 
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49. Composition selon la revendication 43/ ou les filtres UV du type triazine sont 
choisis parmi les derives Insoiubles de s-triazine portant des groupements 
benzotriazbles et/ou benzothiazoles . 

50. Composition selon la revendication 49, ou les filtres UV du type triazine sont 
choisis parmi 

- la 2,4,6-tris[(3'-benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5 , -methyl) phenylamino]-s-triazine, 
-2,4,6-tris[(3'-benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5'-ter-octyl) phenylamino]-s-triazine. 

51. Composition selon la revendication 43, ou les filtres UV organiques du type 
triazole repondent a la formule (3) suivante : 



dans laquelle T 7 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C1-C18 ; Ta 
et T 9 , identiques ou differents, designent un radical alkyle en C1-C18 
eventuellement substitue par un phenyle. 

52. Composition selon la revendication 51 , ou le compose de formule (3) est choisi 
parmi les composes suivants : 




(3) 




HQ 



C(CH 3 ) 2 CH 2 CH 3 





C(CH 3 ) 3 
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C(CH 3 ) 3 

53. Composition selon la revendication 43, ou le filtre UV insoluble est le [2 ,4'- 
dihydroxy-3-(2H-benzotriazol-2-yl)-5-(1 ,1 ,3,3-tetramethylbutyl)-2 , -n-octoxy-5 , - 
benzoyl] diphenylmethane de structure : 




54. Composition selon la revendication 43, ou les filtres UV organiques du type 
triazole sont choisis parmi les derives de methylene bis-(hydroxyphenyI 
benzotriazole) de structure suivante : 




dans laquelle les radicaux T10 et T-n identiques ou differents, designent un radical 
alkyle en C r C 18 pouvant etre substitue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi 
alkyle en C1-C4, cycloalkyle en C5-C12 ou un reste aryle. 



1er depot 



36 

55. Composition selon la revendication 54, ou le compose de formule (4) est choisi 
dans le groupe constitue par les composes de structure suivante : 




compose (a) 



compose (b) 




compose (c) 



56. Composition selon la revendication 43, ou les filtres organiques du type amide 
vinylique, repondent a la formule suivante : 



T 12 -(Y)r-C(=0)-C(T 1 3)=C(T 1 4)-N(T 15 )(T 1 6) 



(5) 



dans laquelle T i2 est un radical alkyle en Ci-C 18 , de preference en C1-C5 ou un 
groupe phenyle eventuellement substitue par un, deux ou trois radicaux choisis 
parmi OH, alkyle en CrC 18 , alcoxy en Ci-C 8 , ou un groupe -C(=0)-OTi 7 ou T17 
est un alkyle en C<i-C<i 8 ; T 13 , T 14 , T15 et Ti 6 identiques ou differents designent un 
radical alkyle en C1-C18, de preference en C1-C5 ou un atome d'hydrogene ; Y est 
N ou O et r vaut 0 ou 1 . 
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57. Composition selon la revendication 56, ou les composes de formule (5) sont 
choisis parmi : 

- la 4-octylamino-3-penten-2-one ; 

- l'ethyl-3-octylamino-2-butenoate ; 

- la 3-octylamino-1-phenyl-2-buten-1-one 

- la 3-dodecylamino-1-phenyl-2-buten-1-one. 

58. Composition selon la revendication 43, ou les filtres organiques du type 
cinnamamide repond a la formule suivante : 



T 18 0- 




CH=CH 



f 



-N 



(6) 



1 19 



dans laquelle OT 18 est un radical hydroxy ou alcoxy en CrC 4 , de preference 
methoxy ou ethoxy ; T i9 est hydrogene, alkyle en C r C 4 , de preference methyle ou 
ethyle ; T 20 est un groupe -(CONH)s-phenyle ou s vaut 0 ou 1 et le groupe 
phenyle peut etre substitue par un, deux ou trois groupes choisis parmi OH, alkyle 
en C r Ci8, alcoxy en CrQj, ou un groupe -C(=0)-OT 2 i ou T21 est un alkyle en C r 

Ci8 • 

59. Composition selon la revendication 43, ou le filtre UV insoluble est un dimere 
cinnamamide. 

60. Composition selon la revendication 59, ou le filtre UV insoluble est le compose 
de structure : 




61 . Composition selon la revendication 43, ou les filtres UV insolubles du type 
benzazole sont choisis parmi ceux repondant a Tune des formules (7), (8) et (9) 
suivantes : 
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dans lesquelles 

chacun des symboles X represente independamment un atome d'oxygene ou de 
soufre ou un groupe NR 2 , 
5 chacun des symboles Z represente independamment un atome d'azote ou un 
groupe CH, 

chacun des symboles represente independamment un groupe OH, un atome 
d'halogene, un groupe alkyle en C1-8, lineaire ou ramifie, contenant 
eventuellement un atome de silicium, ou un groupe alcoxy en Ci- 8 , lineaire ou 
10 ramifie, 

chacun des nombres m vaut independamment 0, 1 ou 2, 
n represente un nombre entier compris entre 1 et 4 inclus, 
p est egal a 0 ou 1, 

chacun des nombres q est egal independamment a 0 ou 1, 
15 chacun des symboles R 2 represente independamment un atome d'hydrogene, un 
groupe benzyle ou alkyle en Ci-s, lineaire ou ramifie, contenant eventuellement un 
atome de silicium, 

A represente un radical de valence n choisi parmi ceux de formules 
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(b) (c) (d) (e) 




(m) (n) (o) 



dans lesquelles 

chacun des symboles R 3 represente independamment un atome d'halogene ou 
un groupe alkyle ou alcoxy en C1-4, lineaire ou ramifie, ou hydroxy, 
R4 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en Cm, lineaire ou 
ramifie, c = 0 - 4, d = 0 - 3, e = 0 ou 1, et f = 0 - 2. 

62. Composition selon la revendication 61 , ou le compose benzazole de formule 

(7) est choisi parmi le 2-benzoxazol-2-yl-4-methylphenol, le 2-(1H-benzimidazol-2- 
yl)-4-methoxyphenol ou le 2-benzothiazol-2-ylphenol, le 2,2'-bis-benzimidazole, le 
S.S'.e.e'-tetramethyl^^'-bis-benzimidazole, le S.S'-dimethyl^.Z-bis- 
benzimidazole, le e-methoxy^.Z-bis-benzimidazole, le 2-(1H-benzimidazol-2-yl> 
benzothiazole, le 2-(1H-benzimidazol-2-yl)-benzoxazole et le N.N'-dimethyl^.Z- 
bis-benzimidazole, 1,4-phenylene-bis-(2-benzoxazolyle), le 1 ,4-phenylene-bis-(2- 
benzimidazolyle), le 1,3-phenylene-bis-(2-benzoxazolyle), le 1 ,2-phenylene-bis-(2- 
benzoxazolyle), le 1,2-phenylene-bis-(benzimidazolyle), le 1 ,4-phenylene-bis-(N- 
2-ethylhexyl-2-benzimidazolyle) et le 1 ,4-phenylene-bis-(N-trimethylsilylmethyl-2- 
benzimidazolyle), le 2-(2-benzofuranyl)-benzoxazole, le 2-(benzofuranyl)-5- 
methylbenzoxazole et le 2-(3-methyl-2-benzofuranyle)-benzoxazole. 

63. Composition selon la revendication 61 , ou le compose benzazole de formule 

(8) est choisi parmi le 2,6-diphenyl-1,7-dihydro-benzo[1,2-d;4,5-d , ]-di-imidazole > le 
2,6-distyryl-1 ,7-dihydro-benzo[1 ,2-d ; 4,5-d']-di-imidazole, le 2,6-di(p-tert- 
butylstyryl)-1,7-dihydrobenzo[1,2-d ; 4,5-d']-di-imidazole. 
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64. Composition selon la revendication 61, ou le compose benzazole de formule 
(9) est le 5,5>bis-[(phenyl-2)-benzimidazole]. 

5 65. Composition selon Tune quelconque des revendications 61 et 62, ou les filtres 
UV insolubles du type benzazole sont choisis parmi le 2-(1H-benzimidazol-2- 
yl)benzoxazole, le e-methoxy^Z-bis-benzimidazole, le 2-(1H-benzimidazol-2-yl)- 
benzothiazole, le 1,4-phenyldne-bis-(2-benzoxazolyle), le 1,4-phenylene-bis-(2- 
benzimidazolyle), le 1,3-phenylene-bis-(2-benzoxazolyle), le 1 ,2-phenyl6ne-bis-(2- 

10 benzoxazolyle), le 1,2-phenylene-bis-(2-benzimidazolyIe) et le 1 ,4-phenylene-bis- 
(N-trimethylsilylmethyI-2-benzimidazolyle). 

66. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 42, ou les filtres 
UV insolubles sont des sels de metaux polyvalents de filtres UV organiques 

15 sulfoniques ou carboxyliques. 

67. Composition selon la revendication 66, ou les filtres UV insolubles sont choisis 
parmi les sels de metaux polyvalents de derives sulfones de benzylidene 
camphre ; les sels de metaux polyvalents de derives sulfon6s de benzimidazole ; 

20 les sels de metaux polyvalents de derives d'acide cinnamique. 

68. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 42, ou les filtres 
UV insolubles sont des complexes de metaux polyvalents ou d'ammonium ou 
d'ammonium substitue de filtres organiques UV-A et/ou UV-B. 

25 ™ 

69. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 68, caracterisee 
par le fait le ou les filtres UV insolubles sont presents a une concentration totale 
comprise entre 0,1 et 25 % en poids environ, et de preference entre 0,2 et 20 % 
en poids environ, par rapport au poids total de la composition. 

30 

70. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 69, caracterisee 
par le fait qu'elle comprend en outre au moins un agent de bronzage et/ou de 
brunissage artificiel de la peau. 

35 71. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 70, 
caracterisee par le fait quelle comprend en outre au moins un filtre UV organique 
soluble actif dans I'UV-A et/ou I'UV-B. 

72. Composition selon la revendication 71 , ou les filtres UV organiques solubles 
40 sont choisis notamment parmi les anthranilates ; les derives cinnamiques ; les 

derives de dibenzoylmethane ; les derives salicyliques, les derives du camphre ; 
les derives de triazine ; les derives de la benzophenone ; les derives de p,p- 
diphenylacrylate ; les derives de benzotriazole ; les derives de benzalmalonate ; 
les derives de benzimidazole ; les imadazolines ; les derives bis-benzoazolyle ; les 
45 derives de I'acide p-aminobenzoTque (PABA) ; les polymeres filtres et silicones 
filtres ; les dimeres derives da-alkylstyrene ; les 4,4-diaylbutadienes et leurs 
melanges. 

73. Composition selon la revendication 72, ou les filtres UV organiques solubles 
50 sont choisis parmi : 
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Ethylhexyl Salicylate, 

Butyl Methoxydibenzoylmethane, 

Ethylhexyl Methoxycinnamate, 

Octocrylene, 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 
Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic,. 
Benzophenone-3, 

- Benzophenone-4, 

- Benzophenone-5, 

- 4-Methylbenzylldene camphor, 

- Benzimidazilate, 

- Anisotriazine, 

- Ethylhexyl triazone, 

- Diethylhexyl Butamido Triazone, 

- Drometrizole Trisiloxane, 
et leurs melanges. 

74. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 73, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend en outre au moins un adjuvant choisi 
parmi les corps gras, les solvants organiques, les epaississants ioniques ou non 
ioniques, les adoucissants, les antioxydants, les agents anti radicaux libres, les 
opacifiants, les stabilisants, les emollients, les silicones, les a-hydroxyacides, les 
agents anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, les agents repulsifs 
contre les insectes, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les charges, 
les agents photoprotecteurs, les polymeres autres que ceux de I'invention, les 
propulseurs, les agents alcalinisants ou acidifiants, les colorants. 

75. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 74, 
caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition protectrice de I'epiderme 
humain ou d'une composition antisolaire et qu'elle se presente sous forme d'une 
dispersion vesiculate non ionique, d'une emulsion, en particulier d'une emulsion 
de type huile-dans-eau, d'une creme, d'un lait, d'un gel, d'un gel creme, d'une 
suspension, d'une dispersion, d'une poudre, d'un batonnet solide, d'une mousse 
ou d'un spray. 

76. Composition selon Tune quelconque des revendications 1a 74, 
caracterisee par le fait qu'il s'agit d'une composition de maquillage des cils, des 
sourcils ou de la peau et qu'elle se presente sous forme solide ou pateuse, 
anhydre ou aqueuse, d'une emulsion, d'une suspension ou d'une dispersion. 

77. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 74, caracterisee 
par le fait qu'il s'agit d'une composition destinee a la protection des cheveux 
contre les rayons ultraviolets et qu'elle se presente sous la forme d'un 
shampooing, d'une lotion, d'un gel, d'une emulsion, d'une dispersion vesiculate 
non ionique. 

78. Utilisation d'un polymere amphiphile comportant au moins un monomere a 
insaturation ethylenique a groupement sulfonique, sous forme libre ou 
partiellement ou totalement neutralisee et comprenant au moins une partie 
hydrophobe tel que defini dans I'une quelconque des revendications 1 a 42 pour 
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la fabrication d'une composition cosmetique ou dermatologique photoprotectrice 
contenant au moins un filtre organique UV insoluble, dans le but d'augmenter la 
resistance a I'eau de son pouvoir filtrant (remanence a I'eau). 
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